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® Polyurethan-Dlepmtonen. 

@ Polyurethan-pispersionen hergestellt durch radi- 
kallsch InWIerte Polymerisation von Polyurathan-Ma- 
kromonomeran mit einem Qehall an Carboxyl-. 
PhosphonsSuro oder Suffoc]tsSuregruppan und latera- 
ten Vinylgruppen sowia gegebenenfalla termfnalen 
VInyK Hydroxy-.. Urethanr., Thiourethan- und/bder 
Harnaloffgnjppen. 

DIese PoiyuretharhDIspersIonen elgnen sich zur 
Heratailung von OberzOgen auf Subatraten, als Kle- 
bemittel Oder ala Bindemitter in bnicldarbeh. 
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In EP 98 752 sind wSfirlga Polyurethan^Oisper- 
sionen beschrfeben. Dlese Polyurathan-Oispersfo- 
nen werden hergesteilt, !ndem zun^chst ein Dioi, 
das (onische Qruppen enthSIt, ein Polyol-polyether 
Oder Polyo!*poly ester und ein OberscHufi eines Oii- 
socyanats unter Btldung efnee Prapolymeren urn- 
gesetzt werden. In der sweton Stufe wfrd diesee 
PrSpolymerer das freie Isocyanatgruppen enthStt. ' 
dann mtt einem Hydroxy-alkyl(meth)acrylat umge- 
setit Man erhSift dabei ein zweltes PrSipolymer. 
das VInyigruppen enthSlt und dieses PrSpoIymer 
wird dann zum Schlufi In wSflrlger Dispersion mft 
Radlkaia blldenden Inftiatoran poiymerlsiert. Be- 
dingt durch dieses Reaktionsschema entsteht dabei 
als zweltes PrSpotymer ein Produkt das aus- 
schiieBlich terminaie Vinylgruppen enthSlt. Produk* . . 
te mit laterafen Vinylgruppen sind dort .niciit er- 
wfihnt 

Gegenstand der vorJIegenden Erflndung 9lnd 
Pclyurethan*Oispersionen. hergestellt durcii radika- 
ilsch initilerte Polymerisation von Poiyurethan-Ma- 
kromononf^eren mit einem Gehalt an- Carboxyl-, 
PiiosphonsSure- oder SuIfonsSuregruppen und ia- 
teraJen VInyigruppen sowie gegebenenfalis terml- 
nalen Vinylgruppen, Hydroxyl-, Urethan-, 
Tiitourethan- und/oder Hamstoffgruppen. 

Dtese Polyurethan-Dispersionen kSnnen Im 
Pdnzip auf verschiedenen Wegen hergesteiit wer- 
den. Ein Weg besteht darin» da^ ein Polyaddltlons- 
produkt hergesteiit wird durch Polyadditjon von 
Potyhydroxy-Verbindungen aus der Qruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-poiyester Oder 
Polyhydroxy-polycarbonate, weiterhin Polyhydrox- 
ycartwnsSuren, PolyhydroxyphosphonsSuren Oder 
Polyhydroxysulfons^uren, sowie Polyisocyanaten 
und einem mlndestens zwei Hydroxy- sowie min- 
destens eine Vinyigruppe enthaltenden Monome- 
ren. Die MengenverhSitnisse der Reaktanten, ins- 
besondere an Polyisocyanat werden dabei so ge- 
wShit daiJ ein Makromonomer mit termlnalen Hy- 
droxyigruppen entsteht Dieses Makromonomer. 
das auOerdem Carboxyl-. Phosphons&ure- oder 
Suifonsduregruppen und lateraie Vinylgruppen ent* 
hSlt, wird nach OberfOhrung in eine wSfirige Disper- 
sion Ober die Vinylgruppen mit radikalbitdenden 
Initiatoren poiymerlsiert unter Biidung der 
Polyurethan- Dispersion, wobei in diesem Fall das 
Poiyurethan noch Hydroxylgnjppen trSgt 

Bn zwelter Weg besteht darln. daO zunachst 
wie bel der zuvor genannten Verfahrensvariante 
beschrieben, ein Polyadditionsprodukt hergesteiit 
wird durch Polyaddltion von Polyhydroxy-poly- 
ethem. Polyhydroxy-polyestem oder Polyhydroxy- 
polycarbonaten. weiterhin Poiyhydroxycarbons^u- 
r n, Poiyhydroxyphosphons9uren Oder Potyhydrox- 
ysuifonsSuren sowie Polyisocyanaten und einem 
mlndestens zwei Hydroxy- sowie mlndestens eine 
Vinyigruppe enthaltenden Monomeren. tm Qegen- 



satz zu der zuvor beschriebenen Verfahrensvarian- 
te wird hler das MengenverhSltnls an Polyisocyanat 
so gewShlt, dafl ein Makromonomer mit termlnalen 
Isocyanatgruppen entsteht Daneben enthSit dieses 

s Makromonomer noch Carboxyl-. Phosphonsfiure- 
oder Sutfons^uregruppen sowie lateraie Vinylgrup- 
pen. Die freien Isocyanatgruppen dieses Makromo- 
nomers werden dann mit prim&ren oder sekund3- 
ren Aminen, Alkohoien oder Thioalkoholen unter 

TO Biidung von Harnstoff-, Urethan- oder Thiourethan- 
gruppen umgesetzt Das so modiflzlerte Makromo- 
nomer wfrd dann ebenfalls Qber die VInyigruppen 
mit radlkalblidenden Initiatoren poiymerlsiert 

Ein dritter Weg besteht darin, da5, wle bel der 

15 zweiten Verfahrensvariante, ein Poiyadditionspror 
dukt hergesteiit wird durch Reaktfon ' von 
Polyhydroxy-Verbindungen aus der Qruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester oder, 
Polyhydroxy-polycarbonate sowie Polyhydroxycar-- 

20 bonsSuren, PolyhydroxyphosphonsSuren oder Po- 
lyhydroxysulfonsSuren und Polyisocyanaten und * 
zusStzllch einem Monomeren, das mlndestens eine 
Vinyigruppe und mlndestens zwei Hydroxygruppen 
enthait Auch hcer wird ein OberschuB von Polyiso- 

25 cyanat genommen. so dai3 das entstehend© Makro- 
monomer lateraie Vinylgruppen, Carboxyl-, 
Phosphonsaure- bzw. Sulfons^uregruppen sowie 
terminaie Isocyanatgruppen besitzt Dieses Makro- 
monomer wird dann mit einem Monomeren umge- 

00 setzt. das auder einer Vinyigruppe noch eine Grup- 
pe enthait die mit Isocyanatgruppen reaglert, wle 
etwa die Hydroxy I-, Amino- oder Mercaptogruppe. • 
Dlese Monomeren kCnnen allein verwendet wer^ 
den. es 1st aber auch mSgllch, dlese Monomeren 

55 im Gemlsch mil prlmSren oder sekundSren Ami- 
nen. Alkohoien oder Thioalkoholen einzusetzen. Auf 
dlese Weise erhSIt man ein Makromonomer, das 
lateraie Vinylgruppen sowie terminaie Vinylgruppen 
enthait Dieses Makromonomer wird dann In der-. 

40 letzten Stufe ebenfalls Ober die Vinylgmppen mit. 
radikalblldenden Initiatoren poiymerlsiert. 

Eine vierte Verfahrensvariante besteht darjn, 
da£ das Monomer, welches die Carboxyl-. 
PhosphonsSure- bzw. SuIfohsSiuregruppe tr&gt erst^ 

45 zum Schlufl in das zuvor gebildete Makromonomer 
eingebaut wird. Bel dieser Verfahrensvariante wird 
zunSchst ein Polyadditionsprodukt geblldet aus 
Polyhydroxy-polyethem. Polyhydroxy-polyestern 
Oder Polyhydroxy-carbonaten, Polyisocyanaten und 

so Monomeren, die sowohl mlndestens eine Vinyi- 
gruppe als auch mlndestens zwei Hydroxylgruppen 
enthalten. Auch hler wird ein molarer Oberschufi an 
Polyisocyanat genommen, so dai9 das entstehende 
Makromonomer temnlnale Isocyanatgruppen ent* 

65 hfilt Daneben enthSIt dieses Makromonomer dann 
noch iateraJe Vinylgruppen. 

Zum anderen kann das gebildete Zwischenpro- 
dukt In der Kette verlSngert werden. indem die 
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Isocyanatgojppen dieses Polyadd'rtonsprodukts mit 
Olamlnocarbqns&uren Oder Dlamlm>sulfonsauren 
umgeseW werden. Auch hler erfolgt atwfchlleflend 
dann elne radlkallsch inltllerte Polymerisation der 
Vlnylgnippen. * 

Bevorwgl artjeltet man in der Weise, dafl man 
die 01-hydroxyvinyIverblndung nlcht glelchzeitig mIt 
dem PoJyol bel, der Polyaddltion einbaut sondern 
Indem man zunachst ein PrfipoJymer allein bus 
Polyol, Polylsocyanat und gegebenenfalls Polyh- to 
ydroxysSure zu einem 01+ Oder NCO-termlnlerten 
PrSpolymeren umsetzt In einer 2welten Stufe wird 
dieses PrSpolymer. dann mit der D!-hydroxyvlnyl- 
verbindung und.:Weiterem Polyisocyanat ru dem 
VInylgruppen enthaltonden OH- oder NCO-terml- is 
n^erten Makromonomer umgesetzt 
< In (oigenden soHen die fUr die Herste.llung der 
erfindungsgemMen Polyurethan-Oispersionen be- 
nWgten Ausgangsverblndungen im ^irizelnen nS- 
her beschrieben werden. « 

AIs Polyhydroxy-polyether kommen Verblndun- 
gen der Forme! • 

H -t- 0 • (CHRVlni OH V : .. 

infrage, in der 

H Wasserstoff oder ein niedrlger AlJcylrest, 
gegebenenfalls mit verschledenen Substl- 
tuenton, ist 

n eine Zdi\\ von 2 bis 6 und . so 

m elne Zahl von 1 0 bis 1 20 1st. 
Beisplele sind Poly(oxytetramethylen)glykole. Poly- 
(oxyethylen)glyko)e und Poly(6xypropylen)glykole, 
Die bevorzugten Polyhydroxy-polyether slnd Poly- 
(oxypropyien)giykole mit einem Molekulargewlcht 35 
im Berelch von 400 bis 5000. 

Die Polyhydroxyrpolyester werden bergestellt 
durch Vereslerung von organlschen Polycarbon- 
sSuren oder ihren Anhydriden mit organlschen Po- 
:|yoien. Die PoIycarbonsSuren und die Polyole kOn- 40 
nen allphatische oder aromatlsche PolycarbonsSu* 
ten und Polyole seln. 

i Die zur Herslellung verwendelen Poiyole 
schlleflen Alkyleniglykole wle Ethylenglykoi, Butyl- 
englykoi, Nebpentylglykol, Hexandiol-1 ,6 und ande- 4S 
re Qlykole wie Dlmethylolcyclohexan, 2.2-Bis(4-hy- 
.droxycyclohexyl)propan sowle Trishydroxyalkylal- 
4tane. wie z.B; Trimethylolpropan und Tetrakish- 
ydroxyalkyialkane, wie z,B. Pentaerythrlt ein. 

Die saurekomponente des Polyesters besteht so 
In erster Unle aus'nledemiolekularen Polycarbon- 
*"sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen Im MoIekOl, Qeelgnete SSuren slnd 
belspielswelse PhthalsSure. IsophthalsSure, Te- 
rephthaJsaurOy Tetrahydrophthalsaiure, Hexah- ss 
ydrophthalsfture. ' Bemstelnsaure, Adiplnsfiure, 
Azelalnsaure, Sebaiinsaure. Maieinsaure, Qlutar- 
saure. Hexachlorheptandicarbonsaure, Alkyl- und 



Alkenylbemsteinsaure. 2.B. .n-0ctenylbemstslnsau- 
re, n- und Iso-Dodecenyibemsteinsaure. Tetra- 
chlorphthalsSure. Trimeliitsaure und Pyromellltsau* 
re. Anstelle dieser SSuren kSnnen auch Ihre Anh- 
ydride, sowelt diese existieren. verwendet werden. 
AIs Polycarbonsauren iassen sich auch Dimer- und 
Trimerfettsauren einsetzen. 

Unter den Begriffen Poiyhydroxy-polyether und 
Polyhydroxy-polyesteir slnd auch solche Produkte 
dieser Art zu verstehen, die Monomeren mit 
Carboxyi-, Phosphonsaure- oder Sulfonat-Gruppen 
enthalten. 

Femer lassen sich bel der Erfindung auch Po- 
lyhydroxypolyester, die sich von Lactonen ablelten, 
benuteen. Dies© Produkte erhait man beispieiswei^ 
se durch die Umsetzung eines #-Capr6lactons mit 
einem Poiyol. Solche Produkte slnd In der US-PS 3 
169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyotet die man durch. diese 
Umsetzung erhait zelchnen sich durch die Qegen- 
wart einer endstandlgen Hydroxylgruppe und durch 
wioderkehrende Polyesteranleile, die sich von dem 
Lacton ablelten. aus. Dlefse wiederkjehrenden Mole- 
kOlanteiie kOnnen der Formel 



O 

- C - (CHR)^ - CHjO - 



entsprechen, In der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloal- 
kylrest oder ein Alkoxyrest Ist, wobel keln Substitu- 
ent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthSlt • . 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann ein belleblges Lacton oder eine beliebige 
Kombinalion von Lactonen sein, wobei dieses Lac- 
ton mindestens 6 Kohlenstoffatome In dem Ring 
enthalten soiite, zum Belspiel 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobel 2 Wasserstoffsubstituenten an 
dem Kohlenstoffatom vorhanden seln sollten, das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. 
Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kanh 
durch die folgende allgemeinen Fonmel dargesteilt 
werden: 



CH2(CR2)^-C='0 
O— 1 

In der n und R die berelts angegebene Bedeutung 
haben. 

Die bel der Erfindung bevorzugten Lactone 
sind die «-Caprolactone, bel denen n den Wert 4 
hat Das am melsten bevorzugte Lacton 1st das 
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unsubstltulerte «-Caprolacton. bel dem n den Wert 
4 hat und alle R-Substltuenten Wasserstoff sind. 
Dteses Ucton wlrd besonders bevorzugt, da es In 
groOen Mengen zur.VerfOgung steht und OberzOge 
mlt ausgezeichneten Bgenschaften ergibt AuSer- 
dem kSnnen verschiedene andere Lactone einzeln 
Oder in Kombtnation benutzt warden. 

Beispieie von fOr die Umsetzung mit dem Lao- 
ton geeigneten aliphatlschen Polyolen sInd Ethyl- 
englykol, 1.3-Propandlol, 1 ,4-Butandlol. Hexandtol- 
1,6. DImethylolcyclohexan. Trimethylolpropan und 
Pentaerythrit. 

AIs Ausgangsverblndungen kommen welterhin 
Polycarbonatpolyole bzw. PolycarbbnatKJlole in 
Prage, die der allgemeinen Forme) 

O 

HO-R- ( 0-C-0-R-) n-OH 



entsprechen, worln R einen Alkylenrest bedeutet. 
Di sa OH-funktlonellen Polycarbonate iassen slch 
durch Umsetzung von Polyolen wie Propandiol-1 ,3, 
Butandiol-1 .4, Hexandiol-1 .6, DIethylenglykol. 
Triethylenglykol. 

Bishydroxymethylcyclohexan,2.2-Bi8(4- 
hydroxycycIohexyi)propan, Neopentylglykol; Trime- 
thylolpropan, Pentaerythrit, mlt Dicarbonaten, wie 
Dimethyl-. Diethyl- oder Diphenyicarbonat. oder 
Phosgen herstelien. Gemlsche solcher Polyoie 
kfinnen ebenfalls eingesetzt werden. Mlschungen 
von Polyhydroxy-polyethern. Polyhydroxy-polye- 
stem und Polyhydroxy-polycarbonaten sind eben- 
falls magiich: ' 

Die zuvor beichriebenen Polyhydroxy-poly- 
ether. Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-po- 
lycarbonate kfinnen allein oder gemelnsam elngo-- 
setzt werden. DarOberhinaus kfinnen diese Polyh- 
ydroxyverblndungen auch zusammen mlt unter- 
schledllchen Mengen an niedennolekularen. isocy- 
anatreaktiven Potyolen. Polyaminen oder Polymer- 
captanen eingesetzt werden. AIs Verblndungen die* 
ser Art kommen beispielsweise Ethylenglykol, But- 
andiol. Hexandioi-1,e. DImethyioicyclohexan, 2,2- 
Bis(4-hydrbxycyclohexyl)propan, Pentaerythrit. Tri- 
methylolpropan, Ethylendiamin. Propylendiamin, 
Hexamethyiendlamln in Frage. 

AIs welterer Baustein fUr die Herstellung der 
erfindungsgemaUen Polyurethan-Disperslonen wer- 
den niedermolekulare Polyoie, vorzugswelse Diole, 
eingesetzt, die welterhin noch eine lonlsche Qrup- 
pe In Form der Carbons^ure-. PhosphonsSure- 
oder SulfonsSuregruppe enthalten. Beispieie nir 
diese Gruppe von Monom ren sind a-C2-Cto-Bis- 
hydroxycarbonsSuren wie z.B. Oihydroxypropions- 
Sure. Dimethyloiproplonsaure, Oihydroxyethylpro- 



plonsaure, Dimelhyloibuttersaure, Dlhydroxybem- 
stelnsaure, DIhydroxybenzoesaure Oder 3-Hydroxy- 
2^ydroxymethylpn5pansuifonsaurei 1.4-Dihydroxy 
butansuifonsiure. 
5 Diese Monomeren werden vorzugsweise vor 

der Umsetzung mit einem tertlSlren Amin wie bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethyiamin. Dimethyi- 
anilin. Diethylaniiin oder Triphenylamin neutraTisiert, 
urn eine Reaktion der Sauregojppe mit dem Isbcy- 
10 anat zu venmelden. 1st die Wahrscheinlichkelt einer 
solchen Reaktion nur gering, kSnnen die SSure- 
gruppen auch erst nach Ihrem Qhbau in das 
Poiyurethan-Makromonomer neutralislert wrden. 
Die Neutralisation erfolgt dann mlt waflrtgen Ldsun- 
fs gen von Alkalihydroxiden oder mlt Aminen, zum ^ 
Beispiel mit Trimethylamin. Triethyiamin. Dimethyl- 
anilin, Diethylaniiin, Triphenylamin. Dimethylethano- 
iamin. Amlnomethylpropanol. Dlmethyllsopropan- 
olamin oder mlt Ammo niak. Daneben kann die 
20 Neutralisation auch mit Mlschungen aus Aminen 
und Ammonlak vorgenommen werden. ^ ^ 

Beispieie fOr geeignete Polyisocyanale sind » 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethyiendilsocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat Hexamethylendilsbcy- 
26 anat Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat. 
2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-MethyItrimethy-.- 
rendiisocyanat, i ,3-Cydopentylendlisocyanat, 1.4-. 
■ Cyclohexylendiisocyanat 1 .2-Cyclohexylendiisocy- . 
anat. 1.3-Phenylendllsocyanal, 1,4-PhenylendlIso- . 
30 cyanat, 2.4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toiuyiendllso- 
cyanat, 4,4:-Blphenylendlisocyanat, 1,5-Naphth- 
ylendilsocyanat, 1 ,4-Naphthylendlisocyanat, 1 - 
lsocyanatomethyl-5-lsocyanato-1 .3,3- 
trlmethyicyclohexan, Bls-(4-isocyanatocyclohexyl)- . 
35 methan. Bis-(4-isocyanatocyclophenyl)methan, 4.4'- : 
Diisocyanatodiphenylether, 2.3-Bls-(8-isocyanatoocr 
tyl)-4-octyl-5-hexyicyclohexen, Trimethylhexame- 
thylendiisocyanate. Tetramethyixylylendlisocyanate, 
Isocyanurate von oblgen Dlisocyanaten sowie AJlo- 
. 40 phanate von oblgen Dlisocyanaten.: Gemlsche sol- 
cher Di- Oder Polylsocyanate kfinnen ebenfalls ein-. 
gesetzt werden. 

Es 1st von besonderer Bedeutung fUr. die erfln- 
dungsgemaeen Polyurethan-Disperslonen, dafl die 
45 Makrbmonomeren. die zu diesen Dispersionen fUh-. 
ren. laterale vinylgruppen sowie. gegebenenfails 
auch lerminale Vinylgruppen enthalten. Der Begrlff. 
lerminale Vinylgnjppen soli soiche Vinylgruppen 
bezeichnen, dfe am Anfang oder Ende der Poly 
50 merkette hSngen. laterale Vinylgruppen sind dage-. 
gen soiche, die nicht am Anfang oder Ende der, 
Polymerkette hSngen, sondern dazwischen einge- 
baut sind. 

Die lateralen Vinylgruppen erhSlt man durch 
55 den Einbau von solchen l^onomeren in das Makro- 
monomer, die mindestens zwei Hydroxylgnappen 
und mindestens eine Vinylgoippe aufweisen. Bei- 
spieie hierfUr sind Trimethylolprppan-(TMP)dorivale. 
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wie Z.B. TMP-Mpnoallylether (2-Prppeny(oxy.'2- 
hydroxymethyl-propanoI)» TMP-Mono(meth)acrylat 
{2-(Meth)acryloyloxy-2-hydroxymethyl-propanol)- 
.;Qlyeef1n-mono(meth)acrylat Addutcto von iS-un- 
OesSttfgtsn CarbohsSuren. wfe (Meth)acryl8llure. an 
^.Oiepoxlde, z.B^p. Bisphenol-A-digiycidylether. H9x- 
.andiotdlglycidylethor; Addukte von bicarbons^uren. 
- wia z.Bsp. Adtpinsdure, Terephthais^ure odar dgK 
an (M6th)acrylsaure-olycidylesten Monpvlny tether 
von PQlyolan. 

Tenninale Vlnylgmppen erh^lt man durch die 
Reaktlon der IsQcyanat-Qnjppen enthaitenden.Ma- 
-kromonomeren mit VInylverbtndungen, die sine ge- . 
genQber Isocyanat-Qaippen reaktive Qruppe ent* 
^.haften. Befaptele htjorfOr aind Umsetzungaprodukta 
/^aus Monoepoxiden und;a,i9-ungeaSttigten Carbon- 
V sguran wie etvra Reaktionsprodukte aua Varsatic- 
sSureglycIdyieater und. (Meth}acryisdur8, Umaet* 
zungaprodukta aus a, ^-unges^ttigten Qlycldyle- 
stem bzw. -ethem . m(t Monocarbonsauren. bel- 
spielaweise Reaktionsprodukte aus Glycidyl(mdth)- 
acrylat und StearinsSure Oder LelndifettsMure und 
femerhin HydroxyaJkyl(metf>)acryIate, 2.8. 
Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypropiyl- 
(meth)8crylat aowie (Meth)acrylate mit Aminogrup- 
pen, aE.B. t-ButylarninoeUiylmethacrylat. 

Die aus diesen Mbhomeren aufgebauten Ma- 
kromonomeren warden, soweit aie nach der zwei- 
ten bzw. drijtten Verfahrensvarlante hergestailt war* 
den, zusatzlich noch mit Aminen, Alkofiolen 
und/oder Thioalkoholen umgesetzt. Hierzu wird das 
in der ersten Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das 
terminaJe isocyanatgruppen und lateraJe \/lny\gnjp' 
pen, sowie Carbpxyl-, PJiosphonsSure- oder Sulfon- 
sSuregnjppen enth^It voHstSndig oder teliweise mit 
Aminen, Alkohoien und/oder Thioalkohoien u.mge* 
setzt. HierfOr kommen beispielsweise in Prage pri- 
mSre Amine wie Propylamin, Butyiamin, Pentyia- 
^mln, 2-Amino-2-methytpropanol, Ethanolamin, Pro- 
fvpanotamin; sekundSre Amine wie Diethanoiamin, 
rlY Dibutylamin, Oiisopropandlamin: primSre Alkohote 
: wie Methanoi. Ethanol. Propanol, Butanol. Hexanpi, 
• : Oodecano), Stearyiaikohol; sekundSre Alkohoie wie 
Isopropanoli Isobutanol und die entsprechenden 
Thioalkoliole. . , 

Bei der vlerten Verfahrensvariante warden die 
Isocyanatgruppen des Zwiachenprodukts zum ei- 
-^i nen nach an aich bekahnten Methoden mit Amino- 
. carbonsSuren, AmlnosutfonsMuren, Amlno- 
.V phosphonsSuren, HydroxycarbonsMuren oder Hy- 
droxysulfonsauren welter umgesetzt. HlerfOr kom- 
- - men beispielsweise in Frage Aminocaprons^ure, 
AminoessigsSure, Aminobuttersliure, Aminolaurfn- 
s9ure, Hydroxybuttersilure, Aminomethansulfon- - 
sSure. AminoethansuIfonsSure, Aminopropansulfon- 
sdure Oder die analogen AminophosphonsSuren, 
Sati^taSure. Hydroxyateailnafiure. 2-Hydroxy th* 
ansuifonsSure. - • ^ 



Die Herstellung der Zwischenprodukte in den 
ersten Stufen erfolgt nach den Qbtlchen und In der 
. Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kSn- 
nen als Katalysatoren tertlSre Amine, wie z.B. 

8 Triethylamin, Dimethylbenryiamin, Diazabicyclooc- 
tan sowie DialkylzJnn (IV)-Varbindungen, wie Z.B. 
Dibutylzinndilaurat. Dibutylzinndichlorid. Dimethyl- 
. zinndilaurat, eingesetrt warden. Die ReaWion findet 
ohne Ldsemltlel In der Schmeize statt. In Anwesen- 

10 heit aines L^semlttels Oder In Anwesenhelt eines 
sogenannten . ReaktiwerdUnners. Als Ldsemlttel 
. kommen solche in Frag^, die spMterhin durch De- 
stination entfemt werden kdnnen, beispielsweise 
Methylethylketon, Methyllsobutyiketon, Dioxan, 

15 Aceton. Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Dtese U5$e- 
mittel k5nnen ganz oder teilweise nach der Herstei- 
lung der Polyurethan-Makromonomeren oder nach 
der radtkalischen Polymerisation abdestilliert wer- 
den. Oaneben kann man auch wasserverdOnnbare 

20 hochsiedende Ldsernlttei, zum Beispiel N-t^ethyl- 
pyrrolidon, oinsetzen. die dann In der Dispersion 
verbleiben. Vor dem Disperglerprozei3 kSnnen noch 
weitere Ldsemittei, wie z.6. Giykoiether oder deren 
Ester, zugegeben werden.. Geeignete Glykolether 

25 sind Z.B. Butylglykol. Butyldiglykol, Melhoxypro- 
panol. Dipropylenglykoimonometfiylether oder Di- 
glykoldimethylether. Bei den l=leaktiwerdOnnern 
handeit as sfch um a, ^-ungesSttigte Monomere, 
die In der Endstufe mit den VInylgruppen enthal- 

30 tenden Makromonomeren copolymerisiert werden. 
Belspiele fUr soiche ReaktlwerdUnner sind a, ^- 
ungesattlgte VInylmonomeren wie Alky lacry late, - 
methacrylate und -crotonate mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen Im Alkylrest, Di-, TrI-, und Tetracrylate, 

35 -methacrylate. -crotonate von Glykolen, tri- und te- 
trafunktioneilen Alkohoien, substituierte und unsub- 
stituierte Acryl- und Methacrylamide, Vinylether. a, 
^-ungesSttigte Aldehyde und Ketone, Vinylaikylke- 
tone mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest, 

40 Vinylether, Vinylester, DIester von a, ^-ungesattlg- 
ten DicarbonsSuren, Styrol, Styroldeiivate, wie z.B. 
or-Methylstyrol. 

Die nach den zuvor beschriebenen Verfahrens- 
varianten erhallenen Makromonomeren werden 

45 dann neutraiisiert, fails die sauren Gruppen in den 
Monomeren^ die aoiche Gruppen tragen. nicht be- 
reHs von vornherein in neutralislerter Form einge*. 
setzt wurden. 

Die Neutrallsatipn erfolgt mit w^drlgen L5sun- 

so gen von AlkaJlhydroxiden oder mit Aminen, zum 
Beispiel mit Trimethylamin, Triethyiamin, Dimethyl- 
anilln, DIethylanllin, Trlphenylamin, DImethylethano- 
. lamin, Aminomethylpropanol, Dimethylaminome- 
thylpropanol, Dimethyiisopropanolamin oder . mit 

S5 Ammonlak. Daneben kann die Neutralisation auch ' 
. mit Mischungen aus Aminen und Ammonlak vorge- 
. nommen werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen 
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Polyurethan^DlspdfsIonen werden die nach den zu* 
vor beschrfebenen Hersteilvarlanten erhaltenen Ma^ 
kronnonomeren. die Vlnylgruppen enthaJteo, durch 
Zugabe von Wasser in eine wSfirtge Dispersion 
Qb rfUhrt und nacK an sich bekanntan Methoden 
4urch radikalisch tnitiierte Polymerisation poiymer!- 
slert Bel dieser Polymerisation tcOnnen. falls nicht' 
von vomherein als sbgenannte* RealttiwenjUnner . 
vorhanden, Monomere dieser Art wie 2UVor be- 
schrteben, zugegeben werden. die dann mit dem 
Polyurethan-Makromonomeren copoiymerlsleii wer- 
den. 

Welterhin k5nnen unmlttelbar vor oder wah- 
rend der radikaJIschen Polymerisation auch noch 
, Carboxyl-, Hydroxyl-. Amino-, Ether- und l^ercapto- 
;f funktionelle a, ^-ungesattigte Vinylmonomeren zu- 
i3gegeben werden. Beispieie hierfOr sind 

□ HydroxylethyKmeth)acryl8t, Hydroxylpropyl{meth)- 
\j acryiat, Gtycidyl(meth)acrylat Dlmethylaminoethyl- 
:^ me'Biacrylat. t-Butylamlnoetttylmethacrylat, (Meth)- 

acryisSure oder Crotons^lure. Oer GehaH an copo- 
M lymerlsierten Vinylmonomeren betrSgt. 0 bis 95 

□ Q©w.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
•^5 <jen Feststoff der Polyurethan-Dlsperslon. Das Ver- 

hSItnis von WelchJ- und Hartsegmenten in den 
L Polyurethan-iVlakromonomereh. betr^gt 0.30 bis 6, 
besonders bevorzugt von 0,8 bis 3. Als Inltiatoren 
V fOr die Polymerisation kommen die bekannten radi- 
kalblldenden Inltiatoren In Frago wie Ammoniump- 
^ eroxldlsulfat, Kaliumperoxidsulfat Natrfumperoxld- 
sulfat. Wasserstoffperoxid. organlsche Peroxide, 
f! wIe Z.B. Cumofhydroperoxid. t-Butylhydroperoxld, 
y Di-tert.-butyip8roxld, DIoctyiperoxid, tert.-ButyIper- 
plvalal. tert-Butyfperisononanoal, tert-Butylpereth- 
ylhexanoat, tert-Butylperneodecanoat. Di-2-ethyl- 
hexylperoxydicarbonat, Diisotridecyiperoxidicarbo- 
nat sowie Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis- 
(isobutyronitril), Azo-bis(4-cyanovaleriansaure). 
Oder die Oblichen Redoxsysteme, z,B. Natriumsul- 
fit Natrlumdithionit. AscorbinsSure und organische 
Peroxide oder Wasserstoffperoxid. Aufierdem kdn- 
nen noch Regler (Mercaptane). Emulgatoren, 
Schutzkolloide und andere Qbfiche Hllfsstoffe zuge- 
geben werden. 

Erfolgte die Herstellung der Makromonomere in 
einem aus der w^iSrigen Phase fraktionierbaren 
bzw. mit Wasser etn Azeotrop biidenden L5semit* 
tel. betsptelsweise in Aceton. Methylethylketon. 
Methylisobutylketon. DIoxan, Tetrahydrofuran. Tolu- 
ol Oder Xylol, so wird dieses Ldsemlttel abschife- 
Oend aus der Dispersion destlllativ entfemt Man 
erhSIt fn alien FSIten yt^Mge Polyurethan-Dlsper- 
slonen. Die SSurezahlen dieser Polyurethan^Dlsper- 
slonen ilegen Im Bereich von 5 bis 80, besonders 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 Bnheiten. 

Weltere EInzeiheiten zur Herstellung der Ma- 
kromonomeren und deren Polymerisation zu den 
erflndungsgemS/ien Polyurethan-Disperstonen er- 



geben sich aus den fblgenden allgemeinen Verfah- 
rensbeschreibungen. DIese Verf ahrensbedlngungen 
stellen bevorzugte AusfUhningsformen dar. 



eu mJl termlnalen OH-Qruppen 

10 

Bel Temperaturen von 100 bts 150 *C. beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 *C, werden die 
PolyhydroxysSure und gegebenenfalls niedermble- 
kulare Polyoie In elnem Poiyol mit einem mittleren 
16 Molekulargewicht .von 400 bis 5000 geldst urid mit • 
einem Polylsocyanat Oder Polyisocyanatmlschun- 
gen zu elnem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000» 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000. umgesetzt 
20 Nach dem AbkOhlen .auf eine Temperatur von 30 
bis 100 *C, besonders bevorzugt von 50 bis' 80. 
*C, werden ein nicht fsbcyanatreaktives Comono- 
mer (ReaktiwerdOnner) sowie eine mindestens dl- 
funktloneile, NCO-reaktive Vinylverbindung zugege- 
25 ben. Bei dieser Temperatur wird durch . weitere . 
Zugabe von Polyisocyanat. das im UnterschuO zu 
den OH-Komponemen vorliegt. zu einem OH-funk- 
tionelien Polyurethanmakromonomeren mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 
30 senders bevorzugt von 600 bis 16000, umgesetzt 
DIese so erhaKene Harzi5sung wird nach Neutrall- 
. sation mit Aminen oder ander^n Basen In Wasser 
dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion kdn*. 
nen noch weitere Vlnyl-Comonomeren vor oder 
35 wShrend der noch zu erfolgenden radikallschen 
Polymerisation gegeben werden. In der wSflrigen 
Dispersion werden dann mit radikaibiidisnden Initia- 
toren die freien Vinylverbindungeri bei eiher Tem- 
peratur von 0 bis 95 * C, besonders bevorzugt von 
40 40 bis 95 • C, und bei Verwendung von Redoxsy- 
stemen bei einer Temperatur vOn 30 bis 70 
potymerislert Dabei entsteht eine lOsemlttelfreie 
Polyurethan-Dlspersion. 

45 0. mit termlnalen Urethan-, Thlourethan- oder 
Harnstoffgrupplerungen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 'C, beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 'C, werden die 

50 PolyhydroxysSure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Poiyole In einem Poiyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 geldst und mit. 
elnem Polylsocyanat Oder Polylsocyanatmlschun-. 
gen zu elnem OH-termlnierten Produkt mit elnem 

85 mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000. umgesetzt 
Nach dem AbkOhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 *C, besonders b vorzugt von 50 bis 80 



8 1. LSseinlttelfral 

a. ohne HllfslSsemlttel 
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*C, warden ein nicht isocyanatreaktives Comono- 
mar (ReaktiwerdUnnar) sowie eine mindestehs di-* 
funktlonelle. NCO-raisMva VInylverbindung zugage- 
ben. Bel dleser Temperatur wird durch weltere 
Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-tennlniertes 
Karz aufget>aut und anschlledend mH ej'ner mono- 
funktlonellen, NOO*r^aktiven Vertindung zu einem 
. Polyurethanmakromonomeren mit termlnalen Uret- 
han, Thiourethan oder.HamstoffgruppIerungen und 
einem mittieren Molekulargewidit yon 700 bis 
24000, besondera bevorzugt von 800 bis 16000, 
umgesetzt Diese so eirhaftene Hareidsung wird 
ijach Neutrallaatlon mit Aminen Oder anideren Ba- 
sen In Waaser diapergiert Zu der so erhaitehen 
.^pispersion kSnnen noch weitore Vinyl-Comonome- 
7en vor odsr wShrend der noch zu erfolgenden 
.J,jr&dikaiischen Poiymeiisation gegeben Werden. In 
der wS0rigen Dispersion werden dann mit radikai- 
bildenden tnidatoren die frelen Vlnylyerblndungen 
bei einer Temperatur yon 0 bis .95 * C| besonders 
bevorzugt von 40 bl^ 95 * C, und bei yenvendung 
von Redoxsystemen bei . einer Tempe/atur von 3d 
bis 70 'C polymerisiert. Oabei entstetn eine Idse- 
mitteifrele Polyurethan^Djaperaion. . 

b. mil HUlslQsemlttel . 

a. mlt terminaien OI:i«Qrupper). 

Im Untaraciiied zu Verfahren 1.a. a werden liier 
alle Poiyot-Komponenten, * auch die NCO*reaktive 
VInylverbindung • In einem aus der wSflrigen Pha- 
se fraktionjerbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop 
bildendes Ldsenriittel geldst und direkt mit Polyiso- 
cyanat Oder Polyisocyanatmtschungen zu einem 
OIH-terminierten Polyurethan-Makromonomeren mit 
einem Moiekuiargewicht von 500 bis 30000, beson- 
ders bevorzugt. von 700 bis 20000, umgesetzt Der 
4i-0semlttelgahatt betrSgt 1 bis 80 Qew.*%. beson- 
. ;der3 bevorzugt zwlsqhan 10. bis .50 Gew.-%, bezo* 
vgen auf den Festkdrper dea Potyurathan-Makromo- 
rv nqmers. Die Temperatur fOr diesen Schritt llegt 
• zwischen 30 und 100 *C. besonders bevorzugt 
zwischen 50 und 80 *C. Nach Neutralisation mit 
Aminen oder anderen Basan wird in Wasser dis- 
pergiert AnschiieBend wird das HilfslSsemittel. 
eventuell unter leichteni Vakuum. aus der w^rigen 
y;. Phase destiliiert Zu dieser Idaernitteifreien Disper- 
; slon kdnnen noch Comonomeren vor oder w^hrend 
.^der noch zu erfolgenden radikalischen Polymerise- 
.tlon gegeben werden. . Danach wird mit radlkaibll- 
^v^.denden Inttiatoren bei einer Temperatur zwischen 0 
und 95 *C, besonders bevorzugt zwischen 40 . und 
85 * C, bei Verwendung von Redoxsystemen bei 
einer Temperatur von 30 bis 70 • C zu einer Idse- . 
. mitteifreien Polyurethan-Oispersion. polymerisiert . 

b. mil HUfaWsdmlttel , 



0» mit terminal n Urethan-, Thiourethan- Oder 
Ham toffgnipplarungen 

im Unterschied zu Verfahren 1.a./3 werden hier 

5 alte Poiyoi-Komponenten - auch die NCO-reakth/e 
Vinyiverbindung - In einem aus der w^Brigen Pha- 
se fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop 
bildendes Ldsemittel gelQst und direkt mit Polyiso- 
cyanat Oder Polyisocyanatmlschungen zum NCO- 

10 temrilnlerten Produkt umgesetzt. Der LQsemitlelge- 
halt betrSgt 1 bis 80 Gew.«%, besonders bevorzugt 
zwischen 10 bis 50 Gew.*%, bezogen auf den 
Festkdrper des Polyurethan-Makromonomers. Die 
Temperatur fOr diesen Schritt llegt zwischen 30 

IS und 100 'C, besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 'C. Nach der weiteren Umsetzung mit 
einer monofunktionellen. isocyanatreaktiven Verbln- 
dung zu einem PoIyurethan-lViakromonomeren mit 
Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgaipplerun- 

20 gen und einem Moiekuiargewicht von 500 bis 
30000, besonders bevorzugt von 700 bis 20000, 
wird mit Aminen oder anderen Basen neutralialert 
und in Wasser dispergiert Anschlieflend wird das 
Hilfsldsemittel, eventuell unter lelchtem Vakuum. 

2s aus der wI0rigen Phase destiliiert Zu dieser Idse- 
mittelfreten Dispersion kdnhen noch Comonomeren 
vor Oder wShrend der noch zu erfolgenden radikali- 
schen Polymerisation gegeben werden. Danach 
wird mit radlkalblklenden Initiatoien bei einer Tern- 

so peratur zwischen 0 und 95 * C, besonders bevor- 
zugt zwischen 40 und 95 * C, bei Verwendung von 
Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis 
70 •€ zu einer Wesemittelfreien Poiyuirethan-Dls- 
pension polymerisiert. 

35 Ats Ldsemittel kommen bei den Verfahren ent- 

sprechend l.buz und l.b./9 zum Beispiel Aceton, 
Tetrahydrofuran, Dioxan. Methylethylketon, Metbyli- 
sobutylketon. Toluol oder Xylol in Frage. 

40 2, Ldsemltteihaltlg 

Bel Benutzung elhes nichtdestlllierbaren Hilfs- 
i^isemittels wie zum Beispiel N-Methylpyrroildon 
wird genauso wie In Verfahren 1.b. a und 0 vorge- 

49 gangen, wobei aber nach dem Dispergieren die 
Destination entfSilt und gegebenen falls vor oder 
wfihrend der radikalischen Polymerisation Vinyimo- 
nomere zugegeben werden k^nnen. Die Polymeri- 
sation wird wie In Verfahren 1 .b. a und fi durchge- 

50 fQhrt. Der LSsemittelgehait liegt im Berelch von 0,1 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 
Gew.-%, bezogen auf die gesamt Bindemittel-Dls- 
persion. 

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die 
. 58. erflndungsgemS/Jen Polyurethan«Dispersionen fOr 
eine vielseltlge Anwendung geeignet z.B. zur Her- 
ateilung von B'eschichtungssystemen, uriter ande- 
rem fQr die Beschichtung von Holz, als Bindemlttel 
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fOr waaserverdUnnbare Webstoffe pder als Harze 
fUr Druckfarben. 

Sla s}nd komblnlerbar und tm.aJlgemelnen var- 
trSgltch mit anderen w^drlgen Kunststoffdlsporslo-. 
nen und •IQaungen, z.B. Acryh und/oder Methacryl^ 
polymerisaten, Polyunethan, . Polyhamstoff-i 
Polyaster- sowie Epoxldhafzen, Thermoplasten auf 
Basis von Polyvinylacetat -vinylchlorldi -vinylether, 
-chloropren, -acryfnitril, Xthylen-8utadien-Styrof-Co- 
polymerisaten. Sie lassen slch auch mIt verdlckand 
wlrkenden Substanzen auf Basis von carboxylgrup* 
penhaltfgen Pofyacrylaten bzw. Polyurethanen, Hy- 
droxyothylcellulose, Polyvlnylalkohoten sowie anor* 
gantschen Thixotroplerungsmittein, wia Bentonit, 
Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium- 
Ruor-Uthium-Sillkate, kombinleren. 

Die erfindungsgemSfien Polyurethan*Dt8persio- 
nen lassen sfch auf die verschiedensten Substrate. 
2.8. Keramlk, Holz, QlaSt Beton, vorzugswefse 
Kunststoffe. wie Polycarbonat, Polystyrol. Polyvl- 
nyfchlorld. Polyester. Poly (meth)acry late, Acrylnltrll- 
Butadlen-Styrol-Polymerisate und derglelchen, so- 
wie vorzugswelse auf Metall, wle Elsen, Kupfer, 
AlumWum, Stahl, Messing, Bronze, Z!nn. 23nk, Ti- 
tan, Magnesium und derglelchen aufbringen. SJe 
haften auf den verschiedenen Unterlagen ohne 
haftvermittetnde Qrundierungen bzw. Zwisohen- 
schtchten. 

Die erflndungsgemSOen Polyurethan-Oisperslo- 
nen sind z.B. fUr die Herstellung von korroslons- 
schUtzenden OberzQgen und/oder Zwischenbe- 
schlchtungen f Or- die verschiedensten Anwendungs- 
geblete geeignet, Insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibaslslacken In . Mehrschlcht-Lak- 
kaufbauten fOr die Qebiete der Automobll- und 
Kunststofflacklerung und zur Erzeugung von Grun- 
dlerungslacken fOr das Qebiet der Kunststofflaclde- 
rung. 

Aufgrund von kurzen AblOftzeiten der auf den 
erflndungsgem^/)en PoIyurethan*OispersIonen ba- 
sierenden Baslslacke kann die pigmentierto Basis-. . 
lackschlcht ohne Qnbrennschrltt (Nafl-In Na£-Ver- 
fahren) mIt einem Klarlack OberlacWert . und an* 
schlleflend zusammen eingebrannt pder forclert ge- 
trbcknet werden. Baslslacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemSfien Polyurethan-Dtsperslonen, lie- 
fern weltgehend unabhSnglg von dej Bnbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur Lackfilme glelcher 
Quailtat. so da/} sle sowohl als Reparaturiack von 
Kraftfahrzeugen als auch als Einbrennlack be! der 
Serleniackierung von Kraftfahrzeugen . eingesetzt 
werden kfinnen. In beiden Fallen resultleren Lack- 
filme mH einer guten Haftung auch auf der Origlnal- 
lacklerung und mit elner guten Bestdndigkeit ge- 
genOber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz 
der Lackschlcht nach einem SchwHzwassertest 
nicht nennenswert yerschlechtert 

Bef der Formullerung von wassen/erdUnnbaren 



. Lack n mit den erflndungsgemlfien Polyurethan-. 
DIsperslonenn kfinnen die In der Lacklndustrie QbH*' 
Chen Verrietzer, wfe z.B, wasserlfisllche oder • 
emulgierbare Melamln* oder Benzoguanamlnhanse; 

8 Polylsocyanate Oder PrSpolymeren mit endstSndl- 
gen Isocyanatgnjppen. wasseriOsliche oder • 
disperglerbare Polyazlridlne und blocklerte Polylso- 
cyanate zugesetzt werden. Die w^rigen Beschich* 
tungssysteme kOnnen alle bekannten und In der 

10 Lacktechnologle Obllchen anorganlschen Oder orga* 
nischen PIgmente bzw. Farbstoffa, sowIe Netzmit* 
tel.. Entschaumer. Verlaufsmlttel, Stablllsaloren. Ka- ' 
talysatoren, FOIIstoffe, Welchrriacher und Ldsemft* 
tel enthahen. 

15 Die erfindungsgemSflen Potyurethan-^DIspersio* 
nen kdnnen auch unmittefbar zum Verkleben belle- 
biger Substrate verwendot werden. Zur Erzlelung 
von speziellen Webeeigenschaften kQnnen die er- 
flndungsgemMflen Polyurethan-Dlsperslonen mit 

20 . anderen Kunststoffdisperslonen oder -IQsurigen 
(slehe oben) abgemlscht warden. Ferner kOnnen 
zur Verbesserung der Warm estand- und SchSlfe-. 
stigkeit Vernetzer, wie z.B. Polylsocyanate oder 
PrSpolymere mit temr)ina!en Isbcyaiiatgruppen, . 

25 wasserl^sliche Oder -emulgierbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den ertindungsgem30en Polyurethan- 
Dispersionen basierenden Klebstoffe. kdnnen die in 
der Klebstofftechnoiogie Ubilchen Zusatzstoffe, wle 

30 ■ Weichmacher, Lasungsmlttel. RImblndehllfsmittel, 
FUHstoffe, synthetlsche und natOrllche Harze ent- 
halten. Sie elgnen slch spezlell zur Herstellung von 
Verklebungen von Substraten in der Kraftfahrzeug- 
Industrle, z.B. Verklebung von innenausbauteilen, 

OS und in der Schuhindustrie, z.B. zum Verkleben von 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und 
Verarbeitung der auf den erfindungsgemafleh'; 
Polyurethan-Dispersionen basierenden Klebstoffd 
erfolgt nach deh Obllchen Methoden der Klebetech-. 

40 nologle, die bei wMilrigen Dispersfonsf und Ld* 
sungsklebstoffen angewendet werden* - - 

Belsplel 1: 

45 357 g eines Polyesters, hergestellt aus 

HexandioM.e. Isophthal* und AdipfnsSure, mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer SSurezahl unter 
4 werden zusammen mit 32,6 g Dimethylolpro- 
pionsSure und 5,6 g ButandtoM.4 auf 130 'C 

50 erhltzt und bel dieser . Temperatur gehaltea bIs' 
eine homogene L&sung vorllegt AnachlleDend wer- . 
den Uber einen Zeitraum von 30 bis 35 MInuten. 
99,2 g Tetramethybcylylendllsocyanat unter ROhren 
zudoslert und welter bel 130 so lange jgerOhrt, 

55 ' bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. . 

Nach AbkOhlung auf 70 • C werden eine LO- 
sung, bestehend aus 85,8 g Methylmethacrylat, 8,3' 
g Qlycerinmonomethacrylat und 0,12 g 2,8-Ot-terti- 
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butyl*4-fnethylph6nol rasch. zugegeben und homo- 
genisiert Anschifedend warden 24,3 g tetramo- 
thylxytytaiidllsocyanat Qber einen Zeitraum von 30 
Mlnuten-zugogeben und bel TO *C umgesetzt, bis 
der Qotmtt an fraien laocyanatgruppen kleiner 0,05 
Gew,*%, bezogen auf die Qeaamteinwaage, be- 
trSgt Nach Zugabe von 1B»5 g Triettiylamin wird 5 
Minutan homoQanitiert Anschliefiend warden 1030 
g Waasar ntit etnar Tempanstur von .85 *C zu der 
PrSpolymar-Ldaung unter (ntanafvam RQhren gege- 
bea. Nach AbkUhlung auf 80 * C wIrd eine weitere 
Stunde gerOhrl Zu der so herge$te!lten Dispersion 
werden 10 VoI-% elner Ammpniumperoxodisulfat- 
L5sung, beatehend aua 0,8 g Ammoniumperoxod}- 
i,8u)fat und 50 g Waaaer. bel 80 .* C zugegeben. Die 
^restlicha Mange der Ammon{.umpero}cod{su)fat'Ld- 
^sung wird Qber etnen Zeitraum von 30 MInuten 
fdoaiait 

Anachlfefiend wIrd die Temperatur fQr weitere 2. 
i Stunden bei 78bla 80 *C gehalten. 

Nach AbkQhlung auf Baumtamperatur wird die 
Disparaion duVch etn 5 mm Filter filtrfert Die so . 
erhaltene Diaparaioo besKzt etnen Featk&rpergahalt 
von 34,9 % und ainen pH-Wart von 7.52. 

6elaplel2: 

249i8 g eines Polyesters, hergestellt bus Neo« 
pentytglykol, HaxandlbM,6,.l3ophtha)- und Adlpin- 
sSure. mit elner Hydroxylzahl von .37 und einer 
S^urazahl untar 3 werden zuaammen mh 24,7 g. 
Dlmethylolpropiona9ura und 8^ g Butand!oM,4 In 
150 g Aceton unter ROckfluO geUSsl Anschlleaend 
warden 0,1 g 2,6-pi-tert-butyl-4-methylphenpI und 
16,8 g Glycerinmonomethacrylat zugegeben und 
homogenisiert Nach Zugabe von 134,2 g Tetrame- 
thylxytylendifsocyanat wfrd bei ROckfluBtemperatur 
so tange garUhrt bis der Isocyanatgehait 1,08 
Qew<-%, bezogen. auf die Gaaamtalnwaage, be- 
trSgt^^ 

In die so eriiaitene Prdpotymer-Ldsung werden 
nun 15,5 g Diathanplamin rasch zugegeben und 30 
Miniitan homogenfalert Nach Ooalarung von 13,1 g 
trlethylamin werden 1108 g Waaser mit einer 
Temperatur von '80 *C zu der Foiymerldaung unter 
intanaivem RUhren gegeben. Das Ldsemittel Ace* 
ton wird anschliedend durch Vakuumdestiilation 
von^^der erhaltenen Dispersion abgetfennl. Nach 
Zugabe von Sl.lg Methyimethacrylat wtrd die 
Temperatur auf 80 *C erh5ht und waiters 30 MJnu- 
ten gerOhit Ah»chIleBend werden 10 Vo)-% elner 
An)n)on}umparoxod}su}fat*Ld8ung, bestehend aua 
0.8 g Ammoniumpeiroxodisuifat. und 50 g Waaser. 
bel 80 'C zujojegebeck Die reatllche^ Menge der 
Ammoniumpenaxodi8ulfat«L5sung wird Qber einen 
Zeitraum von '30 MInuten doalert- Die Temperatur 
wird fOr w^re 2 Stunden bel 78 bia 80 ^Q 
gehallan. 



Nach Afairflhiung auf Raumtemparatur wfrd die 
Dispersion auf einen Festicfirpergehalt von 30 % 
eingestellt und durch ein 5 mm Riter fiitriert Die 
resuitierende Dispersion bealtzt einen pH-Wert von 
5 7,46. 



224.1 g eines OH-termlnlerten Poly- 
10 (butanyladlpiat)s (OH-Zahl: 139) werden in 200 Q 

Aceton zusammen mit 21 g Dlmethylolpropionsau- 
re, 0,1 g 2,6-DKert-butyl-4-methylphenol, 18,1 g 
Qlycerlnmonomethacryiat. 7 g ElhylengJycol bel 70 
•C vorgelegt Zu dieser Mischung wid 133,2 g 

15 aufgeschmolzenes Methylendlphenyidtisocyanat 
(MDI) zugegeben und bis zu einem NC0-(3ehaft 
von 1.1 % umgesetzt in die warme L5sung wer- 
den 11,1 g Triethylamln eingerOhrt und anschlie- 
06nd mit 636 g entionislertem Wasser dispergiert. 

20 Aus der Dispersion wjrd das Aceton unter leicht 
reduzlertem Oruck abdeatilllert In die ISsemlttel- 
freie Dispersion wird eine Mischung von 55 g Me* 
thylmethacrylat und 1 g tert-Butylhydroperoxfd ein- 
gerOhrt bel 50 'C wird Ober 2 Stunden eine Ld- 

25 sung aus 1,74 g AscorbinsSlure und 100 g entloni- 
siertem wasser zudosiert. Nach elner weiteren 
Stunde RUhren bei 50 *C wird die wSflrige.. 
. Polyurethan-Dispersion erhalten. 

30 Belsplel 4: 

304,4 g PoJy(butandIoladipiat)dlol mit elner OH- 
Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dimethylol- 
proplonsSure auf 130 'C erwarmt und bei dieser 

35 Temperatur mit 40,2 g Toluyiendiisocyanat umge- 
setzt Das Produkt wird zusammen mit 14.9 g Qly 
cerinmonomethacrylat in 50 g stabilisiertem Me- 
. thylmethacrylat gelbst und bei 65-70 * C mil 40.8 g 
Toiuyiendilsocyanat umgesetzt Entsprechend dem 

40 freien NCO-Gehalt wird mit der Squlmolaren Men- 
. ge Diethanoiamin umgesetzt Anachlle/Iend wird 
mit 12,1 g Trfethylamin neutraflafert und mft 674,6 
g entfonlsiertern Wasser dispergiert Zu dieser Dis- 
persion wird bei 60 *C 51 g einer 2 Qew.-%-lgen 

45 wSl^rigen L5sung von Ammoniumperoxodisulfat zu-. 
dosiert und anschlieOend 2 Stunden nachgerOhrt. 
Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffge* 
halt von 40 Gew.-%, einem pH-Wert von 7,4 und 
einer dynamlschen ViskositSit von 352 mPas. 

50 

. Balapiel 5: 

299.2 g von Poty(butandioladIpIat) mft einer 
OH-Zahl von 45 wird zuaammen mit 23.1 g Dime- 

as. thyloipropions&ure und 18,8 g Hexandiol-1 ,8 auf 
130 * C erwirmt und bel dieser Temperatur mit 66 
g Toluyiendiisocyanat umgesetzt Dieses Produict 
wird zusammen. mit 16,8 g Qlycerinmonomethacry- 



Belsplel 3 



as. 
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(at In S5 g stabilislertem Methylmethacrylat gel5st 
und bei 65*70 *C mit 16,3 g Toluytenditsocyanat 
umgeaetzt AnschHeBend wird mIt 12.2 g Triethyla- 
min neutrallsiert und mU 681,8 g entionlsiertem 
Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 
80 *C 51 g einer 2 Gew.-%*igen w96rigeri Ldsung 
von Natriumperoxodlsulf&t zudostert und ansch (le- 
gend 2 Stunden nachgerOhrt Die erhaitene Disper- 
sion weist oinen Feststoffgehatt von 40 Gew.-%, 
einen pH-Wert von 7,3 und eine dynamlsche Vlsko- 
sltMtvon 18,2 mPas auf. 

Patentanspitiehe 

1. Polyurethan-Dispersionen hergestelK durch ra- 
diicalisch Initiierte Polymerisation von 
Polyurethan-Makromononteren mtt einem Ge- 
hatt an Carboxyl-i Phosphons^ure Oder Suifon- 
sSuregruppen und lateraJen Vinyfgruppen so- 
wie gegebenenfalls termlnalen Vinyl*. Hydroxy- 
, Urethan*, Thtourethan* . und/oder Hamstoff* 
gruppen. 

2. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruoh 1, 
hergestellt durch Polymerisation von 
Poiyurethan-Makromonomeren, mft einem Qe- 
halt an Carboxyl-. PhosphonsSure-. Oder Sul- 
fonsSuregruppen sowte termlnalen Hydroxy!- 
grupjpen und lateralen Vlnylgruppen, wobel die 
Polyurethan-MakromonciT^ere erhalten werden 
durch Polyadditlon von Polyhydroxypolyethern, 
Polyhydroxy-polyestem Oder Polyhydroxy-po* 
iycartK)naten sowle Poiyhydroxycarbons^uren, 
Polyhydroxyphosphonsliuren Oder Polyhydrox- 
ysulfonsSuren sowie Polyisocyanaten und min- 
destens zwei Hydroxy sowie mindestens eine 
Vinylgruppe enthaltenden Monomeren. 

3. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruoh 1, 
hergestellt durch Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren, erhalten durch 
Polyadditlon von Polyhydroxy-polyethern, 
Polyhydroxy-polyestem oder Polyhydroxy-po- . 
lycarbonaten sowie PolyhydroxycarbonsSuren, 
PolyhydroxyphosphonsSuren Oder Polyhydrox- 
ysulfonsSuren sowie Polyisocyanaten und ei- 
nem mindestens zwei Hydroxy- sowie minde- 
stens eine. Vinylgruppe enthalte^ideri Monome- 
ren unter Blldung eines tsocyanat- und 
Carboxyl-, PhosphonsSure- Oder SulfonsSiure- 
gruppen sowie iaterale VInylgruppen enthalten- 
den Makromonomers und Umsetzung des so 
gebildeten Makromonomers mit Aminen, .Alko* 
holen Oder Thioalkoholen. 

4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruoh 1. 
hergestellt durch Polymerisation von Carboxyl-, 
Phosphons&ure- Oder Sutfonsluregruppen, ter- 



minale und laterals VInylgruppen sowie gege- 
benenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Ham- 
stoffgruppen enthaltenden Polyurethan-Makro- 
monomeren, erhalten durch Polyaddltion von 
s Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 

stern oder Polyhydroxy-polycarbbn'aten sowie 
PolyhydroxycarbonsSuren, Polyhydrox* 
yphosphonsSuren oder Polyhydrbxysuffbnsau- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren, die 
10 mindestens eine Vinylgruppe und mindestens 
zwei Hydroxygnjppen enthalten, und anschlle- 
0ende Umsetzung mit einem Monomer, das 
auBer mindestens einer Vinylgruppe noch eine 
Gnjppe enth^lt, die mit isocyanatgruppen rea- 
rs giert. gegebenenfalls zusammen mit primSreh 
Oder sekundSren Aminen, Alkoholen Oder Thio- 
alkoholen. 

8. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruoh 1. 

20 hergestellt durch Poiymerisatlpn von 

Polyurethan-Makromonomeren, erhalten durch 
Polyaddltion von Polyhydroxy-polyethern. 
Pblyhydroxy-polyestern Oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowle Polyisocyanaten und ei*. 

28 nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 

nylgruppe enthaltenden Monomeren unter Bif- 
dung eines Isocyanatgruppen sowle Iaterale Vi- 
nylgruppen enthaltenden Makromonomers und 
Umsetzung des so gebildeten Makromonomers 

30 mit Aminccarbonsauren, AmlnosutfonsSuren,- 
HydroxycarbonsSuren oder HydroxysutfonsSu- 
ren. , , . 

6. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruoh 1. 
35 dadurch gekennzeichnet, daB die Polyhydroxy- 

polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate Cart>oxyK 
PhosphonsSure- oder SulfonsSuregruppen ent- 
halten. 

40 

7. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruoh 1 , 
hergestellt durch radlkallsch Initiierte Polymeri- 
sation In einem als Lfisemlttel dienenden, mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 

45 risierbaren unges&ttlgten Monomeren. gegebe- 

nenfalls In Gegenwart welterer copolymerlsler- 
barer ungesSttigter Monomeren. 

8. Polyurethan-Dispersionen . nach Anspruch 1, 
50 hergestellt durch radlkallsch Initiierte Polyrnerl* 

satlon In einem Gemlsch aus Wasser und . el? 
nem gegenUber Isocyanatgruppen Inerten or- 
ganlschen L^Jsemlttel, gegebenenfalls In Anwe- 
senhelt von mit den Polyurethan-Makromono- 
85- meren copolymerislerbaren unges^ttigten Mo-' 
nomeren. und gegebenenfalls Abdestlllation 
des organischen Ldsemlttels vor oder nach der 
radikalischen Polymerisation. 

10 



1 0/1 9/1 999 09:27:50 Seite -TO- 



19 



EP0S22 419 A1 



20 



9, Verwehdung der Potyurethan-Dlsperslonen 
nach Anspruch 1 zur Hsrstellung von OberzO- 
gen auf Substrata, aJs Klebamittel Oder als 
BIndemittel In Oruckfarben; 

• "■ « 

10. Verwendung ' der Polyuralhan-DIspersionen 
nach An^pruch 1 zur Heratellung von Metallic* 
und UnibasialacKen In MehrschichUackaufbau* 
ten. 

to 

Patentanaprilche fUr tolgenden Vertragastaat : 
ES 

1. Verfahren zur Hersteilung von Polyurethan-Dis- 

peraionen. dadurch gekennzeichnet. 6aB man is 
^ Polyurethan-Mdcromonomere mit einem Qehait 
} an Carboxyl-, PhosphonsSura- Oder Sulfonsfiu- 
1 regruppen und lateralen Vinylgruppen sowie 
. gegebenenfalls termlnalen VInyK Hydroxy-, 
Urethan*. Thiourethan- und/oder Hamstoffgnjp- 20 
pen mit radlkalbildenden Initiatoren polymer!- 
slert. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer mh eihem Gehalt an Carboxyh, 
PhosphonsSure- Oder SulfonsSuregruppen so- 
wie terminalen Hydroxylgruppen und lateralen 
Vinylgruppen herstellt durch Polyaddltlon von 
Polyhydroxy-polyethem. Polyhydroxy-polye- 
stem Oder Polyhydroxy-polycart>onaten sowie 
PolyhydroxycarbonsSuren, Polyhydrox- 
yphosphonsSuren Oder Poly hydroxy suifonsSu- 
ren sowie Polylsocyanaten und mindestens 
zwei Hydroxy- sowie mindestens sine Vinyl- 
gruppe enthaltenden Monomeren, und das so 
erhattene Polyurethan-Makromonomer mit radl- 
kalbildenden Initiatoren polymerisiert 



4. Verfahr n nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 



zeichnet, da0 man ein Carboxyl-, 
PhosphonsSure- Oder Sulfons^uregruppen, ter- 
minale und laterale Vinylgruppen sowie gege- 
benenfalls Urethan*. Thiourethan- oder Hann- 
stoffgruppen enthaltendes Polyurethan-Makro- 
monomer herstellt durch Polyaddltlon von 
Polyhydroxy-polyethem, Polyhydroxy-polye- 
stem Oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydrox- 
yphosphonsduren oder PolyhydroxysulfonsSu- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren, die 
mindestens sine VInylgruppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthaiten, das so gebil- 
dete Makromonomer mit einem Monomer urn- 
setzt, das au^er mindestens einer VInylgruppe 
noch eine Gruppe enthSit. die mit Isocyanat- 
gruppen reagiert. gegebenenfalls zusammen 
mit prim&ren Oder sekundSren Aminen, Alko- 
holen Oder Thioalkoholen, und dieses 
Poiyurethan-Makromonomer abschlleflend mit 
radlkalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

6. Verfahren nach Anspaich 1, dadurch gekenn- 
zeichnet dafi man ein Isocyanatgruppen sowie 
25 laterale Vinylgmppen enthaltendes 

Poiyurethan-Makromonomer herstellt durch Po- 
iyaddition von Polyhydroxy-polyethem, 
Polyhydroxypolyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Polylsocyanaten und el* 
30 , nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine VI- 
nylgruppe enthaltenden Monomeren, das so 
gebitdete Makromonomer mit Aminocarbon- 
sduren, Aminosuifons^uren, Hydroxycarbon- 
sSuren oder Hydroxy sutfonsSuren umsetzt und 
$5 dieses Poiyurethan-Makromonomer abschlie- 

Bend mit radikal-bildenden Initiatoren polymeri- 
siert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet da0 man als Ausgangsverbindungen 
solche Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate 
nimmt die CarboxyK PhosphonsSure- oder 
SulfonsSuregruppen enthaiten. 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet da^ man die radikaiisch initiierte Po- 
lymerisation in einem als Ldsemittel dienen- 
den, mit den Polyurethan-Makromonomeren 
copolymerislerbaren ungesSttigten Monome- 
ren, gegebenenfalls in Gegenwart welterer co- 
polymerfslerbarer ungesSttigter Monomeren, 
durchfOhrt 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die radikaiisch initiierte Po- 
lymerisation in einem Gemisch aus Wasser 
und einem gegenOber Isocyanatgrupp n iner- 



.3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 40 
zelchnet dai) man ein Polyurethan-Makromo- 
non>er mit einem Gehait an Isocyanat- und 
Carboxyl-, Phosphons£iure- oder SutfonsSure- 
gruppen sowie lateralen Vinylgruppen herstellt 
durch Polyaddltlon von Polyhydroxy-poly- 4S 
ethem, Polyhydroxy-polyestem oder 
Polyhydroxy-polycarbonaten sovirle Poiyh- 
ydroxycarbonsduren^ Polyhydroxyphosphon* 
sfturen Oder Polyhydroxysulfonsauren sowie 
Polyisocyanaten und einem mindestens zwei so 
Hydroxy- sowie mindestens eine VInylgruppe 
enthaltenden Monomeren, das so gebildete 
Makromonomer mit Aminen, Aikoholen oder 
Thioalkoholen umsetzt und dieses Poiyurethan- 
Makromonomer abschliefiend mit radikalbikien- ss 
den InitiatoreiT polymerisiert. 
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